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Постановка проблемы. Развитие конкурентноспособных технологий получе-
ния материалов с высокими эксплуатационными свойствами на основании создания 
стеклопокрытий является важной хозяйственной проблемой. Выбор способа формиро-
вания покрытий осуществляется как с технологической, так и экономической точек 
зрения. К числу наиболее ресурсо- и энергосберегающих технологий относится золь–
гель технология, которая исключает использование трудоемкого, энергоемкого обору-
дования, упрощает процессы синтеза и снижает время формирования пленок (Пл), со-
здает условия, при которых осуществляется взаимодействие компонентов на уровне 
молекулярной дисперсности, что позволяет получать однородные покрытия (ПК) при 
более низкой температуре. Создание покрытий с улучшенными эксплуатационными 
свойствами методом золь–гель процессов возможно из растворов, в состав которых 
входят пленкообразующие соединения с активными легкогидролизующимися группа-
ми, способными вступать в химическое взаимодействие с поверхностными гидрок-
сильными группами стекла с образованием силоксанового слоя, который обеспечивает 
закрепление покрытия на поверхности стеклоподложек. В качестве пленкообразующих 
веществ чаще всего используют кремнийорганические соединения, представителем ко-
торых является тетраэтоксисилан (ТЭОС). Введение в коллоидную систему (золь крем-
ниевой кислоты) солей различных металлов, преимущественно нитратов, ацетатов¸ ок-
салатов, хлоридов, разлагающихся при нагревании на летучие составляющие и оксиды 
с образованием высокодисперсного стекловидного остатка, способствует образованию 
химически и термически стабильных покрытий с хорошей адгезионной прочностью. 
Взаимодействия покрытия с поверхностью стекла определяется не только химическим 
составом пленкообразующих растворов (ПОР), но и подготовкой (активацией) поверх-
ности стекла перед нанесением покрытия, технологическими параметрами нанесения и 
закрепления последнего на стеклянной подложке [1]. 
Анализ последних достижений и публикаций. Использование литиевых сое-
динений в синтезе стеклокристаллических материалов малоизученно и, в то же время, 
представляет особый интерес. Известно [2], что ионы лития единственные по стабили-
зирующему действию среди других катионов щелочных металлов. При использовании 
лития, в отличии от натрия, калия, к золю можно добавлять спирты, смешиваемые с во-
дой, не опасаясь превращения золя в гель. Кроме того, образующиеся золи оказывают-
ся морозостойкими, в смеси с органическими жидкостями при высушивании образуют 
водостойкие пленки.  
В результате низкотемпературного литиевого обмена, в зависимости от условий 
обработки, можно получить не только прозрачные, но и диффузионноотражающие, 
опалесцирующие и матированные стекла [3,4]. Этот декоративный или технический 
МОДЕЛЮВАННЯ ПРОЦЕСІВ ПРОМИСЛОВОГО ОБЛАДНАННЯ 
_________________________________________________________________________________ 
Інтегровані технології та енергозбереження 4’2009 31 
эффект может быть использован при изготовлении различных архитектурных компози-
ций, светорассеивающих бытовых изделий и т.д. 
Постановка задачи и ее решение. Целью данной работы является исследование 
условий синтеза литийсодержащих покрытий на поверхности стекла с необходимыми 
эксплуатационными свойствами. 
Для приготовления ПОР исследуемых покрытий были использованы: золь крем-
ниевой кислоты, полученный в процессе гидролиза тетраэтоксисилана, соли K и Li 
(хлориды и нитраты) – модификаторы свойств поверхностного слоя стекла. В золь 
кремниевой кислоты при интенсивном перемешивании малыми порциями вводят нит-
раты лития. При введении же в этот раствор солей калия образуется осадок, что объяс-
няется слабой растворимостью их в органических средах.  
При смешивании растворов солей лития и калия в соотношении 10 : 1 отмечает-
ся растворение осадка и образование гомогенного прозрачного раствора. 
Подготовка поверхности стекла перед нанесением покрытия осуществлялась пу-
тем очистки от загрязнений водным раствором гидроксида калия, промывкой дистил-
лированной водой с последующим обезжириванием поверхности спиртом или ацето-
ном. Очищенные и нагретые до 150–180 оС, образцы листового термически полирован-
ного стекла размером 40 × 40 × 3 мм погружали в ПОР с выдержкой в растворе 10 с, 
затем извлекали со скоростью 1 мм/с, просушивали при комнатной температуре на воз-
духе, в термостате при 150±10 оС в течение 30 мин. Высушенные образцы подвергали 
отжигу в интервале температур 300–600 оС с выдержкой при максимальной температу-
ре 30 мин.  
Толщину нанесенного слоя определяли гравиметрическим методом. Установле-
но, что толщина нанесенного слоя изменяется в зависимости от сроков созревания ПОР 
и содержания литиевой соли в растворе.  
Рентгенофазовый анализ полученного покрытия и порошков ПОР осуществлял-
ся при помощи дифрактометра ДРОН–4М. Дериватографические исследования порош-
ков ПОР проводили на дериватографе системы Paulik, Paulik and Erdey. Макрострукту-
ра поверхности стекла изучалась с использованием поляризационного микроскопа 
«Биолам». Светопропускание и поглощение синтезированного ПК определяли на спек-
трофотометре СФ–26.  
Рентгенофазовый и макроструктурный анализы показали наличие областей 
кварцеподобных твердых растворов в прозрачных покрытиях и формирование силика-
тов лития, обуславливающих получение покрытий с различной степенью прозрачности.  
На качество силикатного покрытия влияет близость значений ТКЛР покрытия и 
подложки. Соответствие ТКЛР покрытия с подложкой положительно влияет на релак-
сацию напряжений в композиции, что определяется прочностью связей между элемен-
тами структуры, силами их взаимодействия и плотностью упаковки. Поэтому в процес-
се разработки ПОР выбор оптимального содержания солей и соотношение между ними 
осуществлялся после предварительных математических расчетов термического коэф-
фициента линейного расширения (ТКЛР) методом Аппена. При этом учитывалось со-
ответствие ТКЛР исходного стекла и синтезированных ПК, значение ТКЛР которых не 
должны отличаться друг от друга не более чем на ± 5–10 %.  
На основании метода симплекс-решетчатого планирования (метод М. Шеффе) 
была построена диаграмма зависимости ТКЛР от состава ПОР и установлена опти-
мальная область составов ПОР (рис. 1). 
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Рисунок 1 – Зависимость коэффициента термического расширения покрытий от состава ПОР 
 
Вероятность протекания реакций при образовании  ПК была рассчитана метода-
ми химической термодинамики, в результате которых установлено, что вероятнее всего 
будут образовываться силикаты и дисиликаты лития, причем вероятной температурой 
начала протекания процессов новообразования будут происходить в интервале 500– 
900 К, что и было подтверждено методами рентгенофазового и петрографического ана-
лизов. 
При определении оптических свойств полученных покрытий была установлена 
зависимость коэффициента светопропускания от концентрации и природы вводимых 




Рисунок 2 – Зависимость светопропускания модифицированных стекол  
от концентрации ионов лития 
 
Установлено влияние на светопропускание стекол анионных составляющих мо-
дифицированных солей, входящих в состав пленок. 
При введении в систему LiCl получена обратная зависимость светопропускания 
от температуры отжига. Это связано с наличием не полностью разложившихся хлори-
дов, присутствующих в Пл, не влияющих на светопропускание при низких температу-
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рах. 
Кривая зависимости светопропускания пленок нитрата лития носит иной харак-
тер, что обусловлено присутствием в пленке, при низких температурах, неразложив-
шихся нитратов, снижающих светопропускание Пл. При 500–600  C завершается пол-
ное разложение нитратов и пленки приобретают постоянный состав, отвечающий чи-
стой Li2O. 
Установлена зависимость светопропускания стекол, обработанных хлорид- и 
нитратсодержащими ПОР от температуры термообработки в видимой области спектра 




Рисунок 3 – Зависимость светопропускания модифицированных стекол  
от температуры термообработки 
 
Важную роль в модифицировании свойств синтезированной поверхности стекла 
играют нитраты лития и калия, оптимальные количественные пропорции которых 
обеспечивают изменение ТКЛР Пл, близость ТКЛР Пл с ТКЛР стеклянной подложки 
обеспечивает снижение трещинообразования в покрытии. В результате диффузионно–
ионообменных процессов Li+  (раствор) ↔ Na+ (стекло) изменяется структура синтези-
рованного поверхностного слоя, уплотненная новообразованиями силикатов лития. 
Наличие в поверхностном слое участков с разными показателями преломления (1,42–
1,56) и кристаллизация создает эффект глушения стекол, образование непрозрачного 
поверхностного слоя. Таким образом, происходит образование структуры поверхност-
ного слоя стекла, которое связано с диффузионно-ионообменными процессами и по-
верхностной кристаллизацией, что позволяет получать стекла с низким светопропуска-
нием и уменьшением трещинообразований в поверхностном слое стекла. 
 
Выводы. На основании проведенных исследований были синтезированы литий-
содержащие покрытия со слабоматирующим эффектом  (светопропускание ПК с LiCl 
составляет 60–70 %, ПК с LiNO3 – 30–60 %. Проведенным комплексом физико–
химических исследований было установлено, что основными продуктами полупрозрач-
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ного слоя являются силикаты и дисиликапты лития. Причем, интенсивность светопро-




1. Доронина В.А., Сытник Р.Д., Урванцева О.А. Взаимодейстивие поверхности 
стекла с литийсодержащими пленкообразующими рас творами. Харьков : НТУ «ХПИ», 
2004.– Вып. 33.– С. 57–62. 
2. Айлер Р. Химия кремнезема. – М. : Мир, 1982. в 2–х частях. 
3. Суйковская Н.В. Химические методы получения тонких прозрачных пленок. – 
Л. Химия, 1971. 
4. Хашковский С.В., Шилова О.А., Кузнецова Л.А. Проблемы золь-гель синтеза 






Дороніна В.А., Ситнік Р.Д., Доронін Є.В. 
 
ЛІТІЙВМІЩУВАЮЧИЙ ПОВЕРХНЕВИЙ ШАР СКЛА,  
ОТРИМАНИЙ МЕТОДОМ ЗОЛЬ-ГЕЛЬ ТЕХНОЛОГІЇ 
 
Розглянуті питання отримання литійвміщуючих покриттів на поверхні скла ме-
тодом золь-гель технології. Вивчені структура та властивості модифікованих стекол. 
Встановлений вплив поверхневої кристалізації на оптичні властивості стекол. 
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Reception questions litiumcontents coverings on a surface of glass by a method 
technology zol-gel are considered. Are studied structure and properties of the modified 
glasses. Influence of superficial crystallisation on optical properties of glasses is established. 
 
 
